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　1911年に水銀で超伝導が発見されて以来、より高い超伝導転移温度を示す物質探索が始まり、４分の３世
紀に及ぶ長い研究の末、ついに1986年に銅酸化物高温超伝導体が発見され、さらに22年後の2008年に鉄系高
温超伝導体が発見された。現在、これらの物質系のみが常圧で超伝導転移温度が 50K を超える超伝導体で
ある。これらが発見されるまでは、超伝導発現機構の本質は、電子 - 格子相互作用であり、理論的に転移温
度は40K を超えないと予測されていた。さらにこれらの物質は、超伝導にとってもっとも忌み嫌うべき磁性
が絡んでいるため、新規な超伝導発現機構が働いていると期待されている。すなわち、高温超伝導体に関す
る研究は、応用的観点から社会的規模で期待されているだけでなく、基礎的観点からも未知な物理が含まれ
ている分野として固体物理の重要課題の一つとなっている。物質における物性や機能発現の主役は、物質を
構成する原子が持つ電子であり、結晶構造は勿論のこと、電子状態および磁気状態と超伝導特性との関係を
明らかにすることが超伝導発現機構解明のカギであることが共通の認識となっている。
　電子と直接相互作用をする硬 X 線は、回折法と分光法により結晶構造と電子状態を直接観察できる魅力
あるプローブである。近年、SPring-8などの第三世代放射光 X 線の利用により、大きな単結晶の作成が困難
な試料や、微小結晶が要求される高圧力などの極端条件下での物性測定が可能となり固体物理分野に大きな
進歩をもたらしている。
　本研究では、鉄系超伝導体が高圧下で超伝導特性が大きく変化することに注目し、これまで観測されてい
なかった高圧下での結晶構造、電子状態、それに基づく磁気状態を SPring-8の放射光 X 線を利用した各種
分光法、回折法によって実験的に明らかにし、これらと超伝導特性との相関を調べることによって、鉄系超
伝導体の超伝導発現機構を解明することを目的とした。
論 文 内 容 の 要 旨
　本論文は５章からなる。第１章では、超伝導研究の歴史について簡単に述べている。格子振動がクー
パー・ペア形成の主役となっている（BCS 理論で説明できる）通常の超伝導体ではなく、1979年に希土類
金属間化合物 CeCu2Si2で超伝導が発見され、非 BCS 超伝導体の存在が示唆された。その後1986年に銅酸化物、
2008年に鉄系物質で、共に常圧で超伝導転移温度（Tc）が50K を超える高温超伝導体が発見され、現在新
しい超伝導機構の探索とともに、室温超伝導物質探索の研究が世界中で推進されている。このような背景の
下、筆者は、発見からの歴史が浅く、構成元素、結晶構造が比較的簡単な鉄系超伝導体に注目し、発見から
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現在に至るまで多種類の鉄系超伝導体が発見されている中で、結晶構造、電子状態、相図の共通点、相違点
をまとめることによって明らかになってくる超伝導発現機構解明のための研究課題について述べている。筆
者は構成元素が最もシンプルな FeSe 系に注目する。この系はアルカリ金属のドーピング、さらに加圧する
ことにより、大きく超伝導特性が変化する。特に筆者は、加圧により超伝導状態（SC-I）が一旦消失し、さ
らなる加圧で突然、より高い超伝導転移温度を示す超伝導相（SC-II）が出現する現象に焦点を当て、この
現象をミクロな視点から理解することで鉄系超伝導発現機構の解明につながると述べている。
　第２章では、筆者が実験を行った放射光 X 線を利用した回折法（XRD）、発光分光（XES）・吸収分光法
（XAS）・メスバウアー分光法について述べている。一般的に電子状態観測は、光電子分光法が強力な手段
であるが、高圧下では測定できない。しかし、放射光 X 線を利用した XES, XAS では高圧実験が可能であ
るため、筆者は鉄系超伝導体を試料とし、ダイヤモンドアンビル（DAC）を利用した高圧下 XES, XAS 実
験手法の開発を行った。特に XES は非弾性 X 線散乱法（IXS）ともいわれ、第三世代放射光 X 線の利用に
より高分解能実験が可能となり、高圧下での電子状態が議論できるようになった。筆者は鉄原子の Kβ-XES
を測定することにより、鉄原子に注目した磁気状態を定量的に解析する手法を述べ、XAS の中でも部分蛍
光収量型（PFY-XAS）を併用することにより超伝導に直接関わっている高圧下での鉄の d - 電子状態、磁気
状態が解析できるようになったことを述べている。
　第３章では、高圧下で SC-II の出現が報告されている FeSe にカリウム（K）をドーピングした KxFe2-ySe2
の実験結果について述べている。高圧下での構造研究は以前にもなされていたが、SC-II が出現する圧力領
域までの研究はなく，さらに電子状態等についても全く研究がなされていない。筆者は、20GPa（20万気
圧）までの高圧下の X 線回折実験、XES 実験、PFY-XAS 実験により、Tc が減少するとともに鉄の磁気
モーメントの値、および結晶格子長の面間対面内比（c/a）が減少することを観測、SC-II 出現の圧力値で
c/a の圧力依存性が変化することを発見し、さらに電子が K 層から FeSe 層へ移動することを示唆する鉄原
子の価数減少の観測、SC-I 領域では磁気モーメントが大きく減少するが、SC-II ではその変化が小さいこと
も観測した。筆者は高圧下メスバウアー実験でも同じような傾向を観測している。これらの結果から筆者は、
SC-II が出現する圧力で Fe-Se 層間の距離が縮む結晶転移（T → cT 転移）が存在し、SC-I 領域と SC-II 領
域で電子状態が異なり、SC-II で新しいフェルミ面が現れたことが高い Tc を示す結果となった結論している。
　第４章は、第３章で紹介した KxFe2-ySe2と類似物質であり SC-II が発見されているが、Fe-Se 層間にアン
モニア分子と Cs が挿入され、c- 軸が KxFe2-ySe2と比較して10% 程度長い物質である（NH3)yCs0.4FeSe の
超伝導体の実験結果について述べている。この物質は先行研究において、室温、高圧下において KxFe2-ySe2
で観測されたような T → cT 転移は観測されていない。本研究では、筆者は超伝導転移以下の低温、高圧下
での XES, PFY-XAS, XRD 実験を行った。この結果、8 K の低温での XRD 実験で、10GPa 付近の圧力で明
らかに cT 転移が存在ことを発見し、さらに PFY-XAS, XES 実験でその圧力において、鉄3d- 電子状態、磁
気状態が変化していることを報告している。これらの結果を用いたモデル理論計算から SC-II の起源として、
cT 転移に伴って増大した電子相関、すなわちスピン揺らぎによって増大した軌道揺らぎが重要であること
を指摘している。
　第５章では、これらの実験結果をまとめている。実験結果から示唆される鉄系超伝導発現機構について述
べている。FeSe 系超伝導体に対して，SC-I 領域から SC-II 領域を通して結晶構造と電子構造の圧力変化を
包括的に調べ、ユニバーサルに T → cT 転移が存在し、これに伴って電子状態、磁気状態、電子相関が変
化することによって２つの超伝導相が出現していると結論している。
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論 文 審 査 結 果 の 要 旨
　本論文は、放射光硬 X 線を利用した高圧下分光法・回折法によって明らかになった鉄系高温超伝導体の
新規超伝導発現機構に関するものである。本研究の独創性、新規性を以下にまとめる。
　独創性、新規性の１つは、高圧下での結晶構造・電子状態・磁気状態を観測するために放射光硬 X 線に
よる低温・高圧下での分光法・回折法に関して、解析法を含めて高度化し、それらを超伝導特性が圧力に敏
感である鉄系超伝導体の研究に応用した点にある。高圧下での電子状態、磁気状態を実験的に観測する手法
は非常に限られており、本手法は SPring-8から得られる硬 X 線が世界最高性能の安定性、高輝度性を有す
ることを十分に生かしたものである。これにより、物性や機能に直接関わる原子を選択した高圧下での電子
状態、磁気状態を明らかにすることができる手法を提供することになり、鉄系超伝導体の研究に留まらず固
体物理分野へのインパクトも大きい。
　もう一つの独創性、新規性は、複数の鉄系超伝導体で観測されている圧力誘起の超伝導相（SC-II）に注
目し、SC-II の結晶構造、電子状態、磁気状態を実験的に初めて明らかにすることによって鉄系超伝導に特
有な発現機構を提案したことにある。発見されている鉄系超伝導体の超伝導特性は、共通して圧力に敏感で
ある。特に FeSe 系にアルカリ金属をドーピングした超伝導体は、加圧により消失した超伝導（SC-I）が更
なる加圧（10 GPa 以上）で圧力誘起の超伝導相が一次転移的に出現し、超伝導転移温度（Tc）は常圧で観
測されている Tc よりはるかに高く、この現象を理解することが超伝導発現機構解明の重要なカギと考えら
れていた。本研究により、初めて10 GPa 近傍の高圧下で結晶構造転移が存在することを発見し、さらにこ
れまで観測されていなかった高圧下での電子状態、磁気状態を観測することに成功した。特に磁気状態に関
して、SC-I 領域では加圧により鉄に局在する磁気モーメントが減少するとともに Tc も減少するが、SC-II
領域では、加圧により鉄の磁気モーメントが増加するという特異な現象を発見した。これらの実験と鉄系特
有の多軌道を考慮したモデル理論計算により本論文は、鉄系超伝導の起源としてスピン揺らぎと軌道揺らぎ
が協奏的発達した電子相関が重要な働きをしていることを新たに提案するものである。
　本研究で見出したスピン揺らぎと軌道揺らぎの協奏的発達という新たな知見は、鉄系超伝導研究の発展を
加速するだけでなく、新規超伝導物質探索に新たな視点を与えることになり、固体物理分野でのインパクト
が大きい。
　本論文の内容に関係する鉄系超伝導に関する論文は、すでに Scientific Reports, Physical Review, Journal 
of Physics: Conference Series の３編の論文として公表されている。また、高圧下放射光硬 X 線分光法
による新奇超伝導体を対象とした関連論文を Physical Review Letter に１編、Physical Review B に５編、
Scientific Reports に１編、Journal of Physics: Condensed Matter に１編、発表している。さらに筆者は国
内外の会議で９回、本論文の内容を自ら報告している。審査委員は本論文の内容を中心に面接と公開の論文
発表会を行い、筆者が論文内容と用いた実験手法について充分な理解とともに関連する分野についても学識
を有し、また将来の研究遂行に対しても十分な能力を持つことを確認することが出来た。筆者の英語能力に
ついては、スイス放射光施設での実験、海外の国際会議での発表、学術論文を自ら英語で書いていることか
ら充分であると判定した。以上のことより、審査委員会は本論文の筆者が博士（理学）の学位を授与される
に足る十分な資格を有するものと判定する。
